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La trituration des olives génère, en plus de sa production principale qui est l’huile, deux résidu 

l’un solide (les grignons) et l’autre liquide (les margines).  Les grignons ne posent pas de 

problèmes environnementaux majeurs de fait qu’ils sont réutilisés en industrie et en 

agriculture, alors que les margines sont généralement déversées directement dans la nature 

sans aucun traitement  préalable et causent ainsi un véritable souci environnemental qui se 

traduit par le colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et souterraine et le 

dégagement de mauvaises odeurs. 

Ces problèmes environnementaux sont attribués à la richesse de ces effluents en matières 

organiques, en particulier en polyphénols. Ainsi les margines présentent un sérieux problème 

pour l’écologie locale et l’environnement des pays producteurs d’huile d’olive et trouver un 

moyen pour y’est remédier devient nécessaire pour éliminer ou réduire la pollution causée par 

les margines. 

 Plusieurs techniques physiques, physico-chimiques et/ou biologiques, ont été mises au point. 

Mais souvent à cause des contraintes économiques et de la complexité de certains procédés, 

elles ne trouvent pas une réelle application industrielle. Mais à priori, le procédé d’oxydation 

avancée de fait de sa simplicité et de son efficacité semble la méthode la plus adaptée à ce 

genre de traitement, à condition de bien choisir l’oxydant à utiliser. 

Ce travail, portera sur le traitement de la margine par la photocatalyse hétérogène en utilisant 

l’ozone. Les nanoparticules de BiFeO3 ont été choisies comme catalyseur. Plusieurs 

expériences ont été faites afin d’optimiser les paramètres influençant la dégradation, à savoir : 

La nature et la concentration de l’oxydant, l’agitation à l’obscurité de BiFeO3 ainsi que sa 

masse, la température et le pH de la solution. 

Cette étude est divisée en trois chapitres.  

Le première chapitre concerne l’étude bibliographique, elle traite respectivement des 

margines et leurs caractéristiques, et les différents modes de traitement, définition de procédés 

d’oxydation avancée, les oxydes de type ABOX. 

Le second chapitre présente le matériel et les méthodes utilisées dans cette étude en intégrant, 

le mode de préparation de BiFeO3 et leurs caractérisations avec le protocole expérimental. 

Le dernier chapitre sera consacré à la présentation des résultats obtenus ainsi que leurs 

interprétations. Enfin, nous terminerons par une conclusion générale. 
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I. La margine : 

I.1.  Définition :  

Les margines ou eaux de végétation sont des effluents liquides générés lors de l’extraction de 

l’huile d’olive. Généralement, 40 à 50 % de ces eaux proviennent du fruit (eau de végétation), 

le reste de l’eau est ajouté pendant la trituration [1].      

Les margines se présentent comme un liquide résiduel aqueux de couleur brune rougeâtre. Ce 

liquide a une odeur agréable qui rappelle celle de l’huile d’olive mais avec un goût amer. 

Elles sont caractérisées par un pH acide et une très grande conductivité électrique [2]. 

I.2. Composition : 

La qualité et la quantité des margines dépendent de l’opération d’extraction d’huile d’olive. 

Elles sont aussi influencées par la variété d’olive, la saison de cueillette, le taux de maturation 

des fruits et des conditions climatiques [3]. 

Les composés fondamentaux des margines sont l’eau (83-96 %), les substances organiques 

(3.5-15 %) et  les substances minérales (0.5-2%) [3].    

Les margines sont acides et extrêmement chargées en matières organiques qui contiennent 

essentiellement des  sucres, des lipides, des acides organiques, des acides aminés et des 

composés phénoliques. Le fruit d’olive est très riche en composés phénoliques mais 

seulement 2 % du contenu total du fruit passe dans la phase huileuse. Le reste se retrouve 

dans la phase liquide (53%) et dans le grignon [4]. 

Les composés phénoliques sont des substances organiques cycliques très variées. Selon Jail et 

al [5], leur solubilisation dans l’huile est inférieure à celle dans les eaux de végétation, ce qui 

explique leur concentration élevée dans les margines. Selon Céline et al [6], ces composés ont 

une structure variable. Ils proviennent de l’hydrolyse enzymatique des glucosides et des esters 

de la pulpe des olives au cours du processus de l’extraction. La variation de la quantité des 

composés phénoliques dans les margines dépend de la méthode de trituration des olives, la 

variété des olives, la durée de stockage des margines et du procédé d’extraction. On peut 

distinguer, trois familles principales : les familles de l'acide cinnamique, de l'acide benzoïque 

et de tyrosol. 

La  composition de la margine est résumée dans le tableau I.1. 
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Tableau I.1 : Les composés organiques de la margine [7] 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.3. Pouvoir polluant des margines   

Le pouvoir polluant des margines est dû à des causes diverses parmi lesquelles  nous pouvons 

citer :   

- Le pH qui la première cause directe de la mort des poissons lorsque la margine est 

déversée dans le lit des fleuves 

- La teneur en matière grasse qui provoque la formation d’une couche à la surface de 

l’eau empêchant sa  correcte oxygénation et le passage de la lumière solaire et faisant 

obstacle au développement normal de la faune et la flore au sein des fleuves.  

-   Les substances phénoliques contenues dans les margines sont potentiellement 

toxiques,  leur teneur élevée dépassant dix fois plus celle de la phase huileuse [8] et 

inhibent le développement des micro-organismes [8]. Ces composés sont difficilement 

biodégradables. 

- Une demande biologique en oxygène (DBO) de 12 à 63 g/L et une demande chimique 

en oxygène (DCO) de 80 - 200 g/L  [9]. Ces valeurs sont 200 à 400 fois supérieures à 

celles des eaux municipales [9]. 

II. Traitement des margines : 

Bien qu’il n’existe pas encore de solution parfaite permettant le traitement des margines, 

certains procédés semblent être plus efficaces que d’autre. Les procédés de traitement 

Les composées organiques et leurs pourcentages (%) 

Les glucides 13-53 

Les protéines 8-16 

Les composées phénoliques 2-15 

Les lipides 1-14 

Les polyalcools 3-10 

Acide organique 3-10 
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envisageables pour l’élimination de la charge polluante des margines peuvent être classés 

physique, chimique et/ou biologique.  

II.1. Procédés physiques  

Les procédés de traitement physiques des margines sont basés sur des opérations de 

séparation des matières minérale et organique solubles et insolubles de (ou dans) la phase 

aqueuse. On distingue le processus thermique (évaporation) qui peut être naturelle où la 

margine sera stockée dans des bassins de faible profondeur, comme elle peut être forcée ou 

elle sera d’abord évaporer tout la phase aqueuse puis bruler la matière organique.  

Les margines peuvent être aussi traitées par des techniques membranaires qui permettent la 

séparation des substances dissoutes.  

II.2. Procédés chimiques  

Le traitement chimique des margines est réalisé afin de réduire l’intensité de la coloration et 

de la charge organique. Ces techniques sont basées généralement sur les phénomènes de 

coagulation-floculation ou adsorption (physique et chimique). 

II.3. Les procédées d’oxydation avancée (POA) 

II.3.1. Définitions 

Les procédés d’oxydation avancée ont été définis en 1987 par Glaze [10] comme «des 

procédés de traitement des eaux à des températures et pression ambiantes». Ces procédés sont 

des méthodes efficaces pour atteindre un haut degré d’oxydation faisant appel à des 

intermédiaires radicalaires, particulièrement les radicaux hydroxyles OH. [11]. 

De nombreuses études réalisées à l’échelle  de laboratoire ont clairement prouvé l’efficacité 

des POA pour le traitement de divers effluents, mettent pour la plupart en combinaison deux 

ou trois réactifs (oxydants) afin de produire les radicaux hydroxyles OH.. Le principe 

commun de ces procédés est de générer directement dans le milieu (in situ) des entités 

appelées radicaux libres qui sont  des intermédiaires   radicalaires très réactifs [10].  

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi l’ensemble des oxydants les plus puissants 

susceptibles d’être appliqués à la dépollution des eaux, car ils répondent à un ensemble de 

critères d’exigence:  

-Ils sont efficaces pour éliminer les composés organiques résistants et les composés 

inorganiques [12],  
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-Ils sont capables de minéraliser complètement les contaminants organiques en CO2, H2O et 

sels [13],  

- Ils produisent des sous produits peu dangereux et n’induisent pas de pollution secondaire 

[14],  

-Ils ont une vitesse réactionnelle très rapide et sont non sélectifs aux polluants [15],  

-Ils peuvent être utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme un traitement 

principal [16],  

-Ils sont simples à manipuler et ne présentent  ni toxicité, ni corrosion pour les équipements.  

II.3.2. La réactivité  

II.3.2.1.  Réactivité du radicale OH .                                                                                                                     

Le radical hydroxyle (OH .) est une molécule composée d’un atome d’oxygène et 

d’hydrogène possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe. 

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits à partir d’une rupture 

homolytique d’une liaison covalente, c’est à-dire que les deux électrons mis en jeu lors de 

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome [17], ils sont parmi les 

oxydants les plus puissants avec un potentiel redox de 2,73 V/ENH en solution acide. En 

milieu alcalin, ces radicaux existent sous leur forme basique conjuguée : le radical anion 

oxygène O.. Ce dernier réagit plus lentement que OH.[18]. 

Les réactions du radical OH.  avec les composés organiques se font selon trois mécanismes 

principaux et  mènent principalement à la formation des radicaux carbo-centrés [19]  

  -Abstraction d’atome d’hydrogène : c’est la formation d’un radical organique et d’une 

molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogène sur les chaines hydrocarbonées saturées. 

��. + �� → �. +���         (I.1) 

  -Addition électrophile : les radicaux hydroxyles attaquent les régions de forte densité 

électronique et s’additionnent sur  les liaisons insaturées des composés aromatiques (alcènes 

et alkyles) en formant des radicaux libres. 

 OH. + R�RC = CR��R��� → R�R�OH�C − C.R��R���							�I. 2� 

  -Transfert électronique : ce mécanisme n’a d’intérêt que lorsque l’abstraction d’hydrogène et 

l’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions d’halogène ou un 

encombrement stérique. Donc il y a formation des ions  de très grande valence ou formation 

d’un atome ou radical libre. 
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  RX + OH . → RX.� + HO									�I. 3� 

X : halogène, RH : composé hydrocarboné, R : radical carbo-centré. 

  -Interaction radicalaire : le radical OH.  réagit avec un autre radical par combinaison afin de 

former un produit stable. 

  R. + OH. → ROH											�I. 4�                                      

II.4. Principaux procédés d’oxydation avancée en phase homogène 

II.4.1. Fenton H2O2/Fer (II)  

Le traitement chimique par réactif de fenton est une technique qui consiste à initier des 

réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogène (H2O2) par des sels métalliques ( en 

particulier des métaux de transition ) en vue de générer des espèces radicalaires ( OH. ,HO2 

,etc ) très réactives vis-à-vis  des polluants organiques [20] . La décomposition de H2O2 par les 

ions ferreux à été initialement proposée par HABER et WEISS (1934). La réaction est du type 

radicalaire : 

Fe�� + H�O� → Fe�� + OH� + OH.              (I.5) ; initiation 

H�O� + OH . → H�O + HO�
. 												�I. 6�; propagation     

Fe�� + OH . → Fe�� + OH�										�I. 7�; terminaison 

Fe�� + HO�
. → Fe�� + HO�

�														�I. 8�                         

Fe�� + HO�
. + H�O → Fe�� + O� + H�O

�															�I. 9� 

- La décomposition du peroxyde d’hydrogène peut être également réalisée par les ions ferriques 

suivant la réaction : 

Fe�� + H�O� + H�O → Fe�� + HO�
. + H�O

�											�I. 10� 

II.4.2. Fenton-like H2O2/M
2+, M3+ :    

Plusieurs métaux sont susceptible d’initier des réactions de décomposition de peroxyde 

d’hydrogène [21,22], la formation de ces derniers ,responsable de l’oxydation de différentes 

molécules organiques , sont formés selon la réaction ci-dessous : 

M.� + H�O� → M�.�/� + OH� + OH.												�I. 11� 
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Dans cette équation, (n) représente le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux 

susceptibles de favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogène sont le fer 

(Fe), le chrome(Cr)(VI) ,le titane (Ti),le cuivre (Cu),le manganèse (Mn), le cobalt 

(Co),l’aluminium (Al) ,etc. Les catalyseurs les plus utilisés après le fer restent le cuivre et 

l’aluminium [23]. 

II.4.3. L’ozonation O3 : 

 L’ozone peut être utilisé dans les applications de désinfection, désodorisation et traitement 

des eaux polluées, est peut être utilisé aussi pour la transformation des composés non 

biodégradables en molécules biodégradables. On peut concevoir l’ozonation comme une étape 

de prétraitement avant le traitement biologique [23]. Ce procédé à été appliqué pour 

l’élimination des composés phénoliques des margine [24].  

L’ozone se décompose rapidement en dioxygène et oxygène atomique suivant la réaction : 

O� → O. + O�													�I. 12� 

L’atome d’oxygène réagit avec l’eau pour former des radicaux hydroxyles selon la réaction ci 

dessous : 

O. + H�O�0� → 2OH.												�I. 13� 

En phase aqueuse, l’oxygène se recombine pour produire du peroxyde d’hydrogène suivant la 

réaction : 

O + H�O�1� → H�O�													�I. 14� 

 II.4. 4.  Peroxonation H2O2/O3  

Le principe du procédé repose sur le couplage entre l’ozone et le peroxyde d’hydrogène (E° 

(H2O2 / H2O)=1,78V/ENH), afin de produire des radicaux hydroxydes. Ce procédé est plus 

efficace que l’ozonation seule car le H2O2 à pour but d’accélérer la décomposition de l’ozone 

dans l’eau et produire ainsi beaucoup plus de radicaux hydroxyles [25] selon cette équation : 

O� + H�O� → OH. + HO�
. + O�													�I. 15�  
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II.4.5. O 3/S2O8
2-    

Le persulfate est un oxydant puissant  (E0 (S2O8
2-/SO4

2-)= 2,05 V/ENH), et peut agir 

directement comme un oxydant,. Les ions persulfates doivent être activé pour générer des 

radicaux sulfate plus puissants (SO4
.-) E0 (SO4

.- /SO4
2-) = 2,6 V/ENH. L’l’activation peut se 

faire par [26] : 

- Ajout d’un métal de transition, 

- Augmentation de la température, 

- Ajustement de pH, 

- Présece d’un générateur d’électrons (photocatalyseur). 

Avec la présence de O3 dans la solution de S2O8
2-, il est possible d’augmenter la teneur en 

OH., puis conduire à la production de  SO4
-  par activation de S2O8

2- [27].En tant que produit 

du à l’auto-décomposition de O3 dans l’eau, OH.  pourrait conduire à la génération de  SO4
-    

améliorant la capacité d’oxydation de système.              

O� + H�O → OH. + O� + OH�											�I. 16� 

S�O4
�� + OH. → HSO5

.� + SO5
.� +

1

2
O�												�I. 17� 

SO5
.� + OH. → HSO5

� +
/

�
O�											�I. 18�			                                                                   

 On fait réagit ainsi avec OH- pour former des radicaux OH. dans des conditions alcalines 

selon la réaction suivante [28]. 

SO5
.� + OH� → SO5

�� + OH.							�I. 19� 

III. Les oxydes ABO3 

Les oxydes de type pérovskite, ABO3, ou A et B sont des cations et X un anion. L’élément X 

le plus courant est l’oxygène. Cependant, on peut également trouver à cette position un 

hydrure, un atome d’azote ou un halogène [29].   

 III.1. BiFeO 3  

Les nanoparticules de ferrite de bismuth, sont des oxydes possédant une formule générale 

ABX3. Leur structure est présentée dans la figure suivante : 
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Figure 1.1 : la structure cristalline de BiFeO3. 

III.2. Les procédés de synthèse de BiFeO3  

De nombreuses techniques ont été utilisées dans la synthèse des nanoparticules d’oxyde de 

ferrite de bismuthe. On distingue deux voies solide et liquide. 

III.2.1.Voie solide  

Ce procédé consiste à faire réagir à hautes température un mélange d’oxydes et/ou de 

carbonates des différentes espèces à introduire. Le mélange des espèces s’effectue en milieu 

alcoolique dans des bols en téflon à l’aide d’un broyeur en présence de billes de zircone, pour 

obtenir une poudre plus homogène, cette dernière sera calcinée à des températures élevées, 

puis broyée.  

III.2.2.Voie liquide  

Les procédés par voie liquide permettent l’obtention de poudre à répartition chimique 

homogène, formée de grains de faible taille et ayant une distribution granulométrique étroite. 

Parmi les procédés les plus courants on peut citer ; la synthèse par coprécipitation, synthèse 

hydrothermale et la synthèse sol-gel. Cette dernière méthode a été choisie pour la préparation 

de nos poudres.       

IV.Applications deBiFeO3 

Les procédés d'oxydation avancés (AOP) est l'un des moyens efficaces pour le  traitement des 

composés polluants. L’association de ces procédés avec des semi-conducteurs (des 

nanoparticules photocatalytiques) nous donne un nouveau système de traitement : la 
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photocatalyse hétérogène. Cette dernière  s'est révélée être d'un intérêt réel en tant qu'outil 

efficace pour la dégradation de plusieurs déchets.  

L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions opératoires 

telles que la nature du photocatalyseur, sa masse, la source et l’intensité lumineuse, la 

concentration en O2 dissous dans le milieu, la température, le pH et la concentration en 

polluants [30]. 

Un bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes : 

- Etre photoactif,  

- Etre en mesure d’être excité en présence d’UV et/ou de lumière visible, 

- Etre biologiquement et chimiquement inerte,  

- Etre photostable (non photocorrosif),  

- Etre peu couteux et non toxique. 

BiFeO3 (BFO) a été considéré comme l'un des photocatalyseurs attrayants pour la dégradation 

des polluants organiques [31].De plus, la bande interdite des matériaux BiFeO3 se trouvant 

dans la région de la lumière visible du spectre solaire offre diverses applications à savoir, 

photovoltaïque et la photocatalyse [32]. 

Dans ces dernières types de réactions, Le BFO, à un double effet, il peut agir en tant que 

catalyseur (réaction de Fenton hétérogène) et photocatalyseur lorsqu’il sera associé à un 

rayonnement solaire [31].  

IV.1.Principe  

Sous excitation de BFO (énergie), les électrons (e-) de la bande de valence (BV) passent vers 

la bande de conduction (BC), laissant une charge positive ou trou (noté h+) dans la BV. Ces 

paires électron/trou peuvent se recombiner en libérant de la chaleur, ou réagir séparément 

avec d’autres molécules présentes dans le milieu. En présence d’eau, les trous peuvent réagir 

avec des donneurs d’électrons (H2O, OH-) pour produire des espèces oxydantes comme les 

radicaux hydroxyles OH. . 

En présence d’un polluant en solution aqueuse, l’oxydation se poursuivra jusqu’à 

minéralisation complète grâce notamment aux espèces actives de l’oxygène (HO., HO2
., 

H2O2). Les réactions, selon l’espèce active utilisée, peuvent être décrites comme suit: 

BiFeO� + hѵ → BiFeO� �e� + h��       �I. 20�       
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Par les espèces OH. 

e� + h� → Chaleur      (I.21)   

H�O + h� 	→ OH . +H�					�I. 22� 

  ��� + ℎ� 	→ ��.										�;. 23� 

OH. +matière	organique	 → 	CO� + H�O + autres	produits						�I. 24�						 

Par les espèces  >?@
.  

O� + e� → O�
.�														�I. 25� 

H�O + h� 	→ OH . +H�														�I. 26� 

O�
.� + h� → HO�

. 																�	I. 27� 

2���
. + A� → ��. + ��. + ��			�;. 28� 

OH. +matière	organique	 → 	CO� + H�O + autres	produits				�I. 29�						 

Par H2O2  

Fe�II�BCDE + H�O� → Fe�III�BCDE + OH. + OH�							�I. 30� 

OH. +matière	organique	 → CO� + H�O + autres	produits										�I. 31� 

Plusieurs recherches ont été développée en utilisant les nanoparticules de BFO, ces dernières  

apparaissent bien appropriées non seulement à la décoloration des effluents aqueux, mais 

aussi à leur dégradation des colorants, [32]  des déchets issues de l’industrie pharmaceutique 

[31], des colorants et  molécules organique [33,34]. La dégradation peut être menée jusqu’à la 

formation des produits de minéralisation CO2, H2O, NO3, SO4 [35].   

Ponraj  et Al (2017) [32], ont étudié la dégradation photocatalytique de BFO sur plusieurs 

colorants azoïques commerciaux sous irradiation UV. Ils ont montré que 90% du colorant le 

méthyle orange ont été éliminé après 8 h de temps. Le taux de dégradation de la rhodamine B 

était de  100% au bout de 60 min alors que le bleu de méthylène et le rouge Congo ont été 

éliminés à 68% après 50 min traitement. 

Zhehua et al [31], ont utilisé BFO synthétisé par la méthode hydrothermale sur la dégradation 

de tétracycline, molécule issue de l’industrie pharmaceutique, en présence de H2O2 dans le 

visible. Ils ont trouvé un abattement de 81% en carbone total après 120 minutes de traitement  
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Le taux d’élimination de l’aniline (0.5mM) à l’aide de BFO (0.5g/l), synthétisé par la voie sol 

gel, couplé aux ions persulfates était de 100% après 120 minutes de traitement [36].  

Peu de travaux ont été faits sur l’association BFO/ozonation/margines. On peut citer 

l’utilisation de l’ozone à raison de 1.4 g/h pour la dégradation des déchets de l’ammoniac 

(50mg/l) avec le semi-conducteur TiO2 (1g/l). La dégradation était de 50% contre 25% 

lorsque l’ozone est utilisé seul après 180 minutes [37].  

Sulaiman  et al [38], ont trouvé qu’après 2 heures de traitement à l’ozone associé à TiO2(1g/l), 

Le taux de dégradation des phénols était de 100%. . 

Hajjouji et al [39], ont appliqué la photocatalyse hétérogène TiO2/UV pour le traitement des 

margines, ils ont trouvé, respectivement, une dégradation de 22%, 57% et 94% en DCO, en 

couleur et en polyphénols après 24 heures de traitement.  
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Dans ce chapitre, on décrit le matériel utilisé ainsi que les méthodes suivies lors des procédés 

expérimentaux. 

I.  Matériels  

I.1 Margine  

Les margines utilisées dans cette étude sont issues d’une huilerie à chaine continue sise à 

Maatkas. En mars 2018. Afin d’éliminer les matières en suspensions, les margines ont subi 

une opération de décantation puis une filtration. Par la suite, elles ont été homogénéisées puis 

stockées dans des bouteilles en plastiques à 4°C jusqu’à leurs utilisations. 

La caractérisation des margines a été faite en déterminant le taux en composés phénoliques, la 

demande chimique en oxygène et l’absorbance à 288 nm. 

I.2.Préparation de BiFeO3  

Les différentes étapes de préparation de BiFeO3sont regroupées dans l’organigramme 

suivant :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Organigramme de synthèse de la poudre BiFeO3 par voie sol-gel. 

II. Méthodes  

Les principales méthodes employées au cours de ce travail sont les suivantes : 

Agitation + chauffage à 80°C pendant 4 h 

Formation d’un gel 

Séchage (100°C) pendant 12 h 

Broyage 

Calcination (600°C) pendant 2 h  

Broyage 

(4 g) Nitrate de bismuth + (20 ml)  acide 

nitrique +(4g) nitrate de fer 

(50 ml) Eau distillée 

(10 g) Acide nitrique  

Caractérisation (UV et DRX) 
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II.1.Caractérisation des margines  

Les différentes techniques physico-chimiques employées afin de caractériser les margines 

sont basées sur la détermination de potentiel hydrique (pH), la demande chimique en oxygène 

(DCO), le taux des composés phénoliques et l’absorbance à 288 nm. Ces techniques ont été 

utilisées après avoir dilué la margine. 

I.1.1.Le potentiel hydrique  

La détermination de l’acidité à été faite sur des échantillons non dilués avec un pH-mètre 

(HANNA pH 211), après avoir étalonné l’appareil, on plonge l’électrode de mesure  dans un 

bécher contenant les margines puis on note le pH. 

I.1.2. Les composées phénoliques  

Le dosage des composés phénoliques a été  effectué avec la méthode Folin-Ciocalteu [40,41]. 

Cette méthode utilise un acide de couleur jaune constitué par un mélange des acides 

phosphotungstique et phosphomolybdique. En milieu basique, le réactif de folin-ciocalteu 

oxyde les groupements  des composés phénoliques. Le produit de la réduction de la coloration 

est proportionnel à la quantité des composés phénoliques présents dans l’échantillon. Le 

principe de cette méthode est le suivant : 

On prélève 0,5 ml d’échantillon qu’on mettra dans des tubes à essais, on ajoute 10 ml d’eau 

distillée puis on agite pour homogénéiser, on ajoute 0,5 ml de réactif de Folin, après 3 minutes 

on ajoute 1 ml d’une solution de carbonate de sodium saturée (Na2CO3). On laisse incuber 

pendant 1 heure à température ambiante et à labri de la lumière. 

La lecture des absorbances se fait avec un spectrophotomètre UV à 751 nm. La concentration 

en composés phénoliques totaux est déterminée en se référent à une courbe d’étalonnage 

tracée avec l’acide gallique. (Annexe 1)    

I.1.3. Demande chimique en oxygène (DCO)  

La DCO correspond à la quantité d’oxygène qui est nécessaire à la réduction du dichromate 

de potassium (K2Cr2O7), nécessaire pour oxyder les matières organiques. Le principe de cette 

méthode est basé sur une oxydation des matières réductrices par un excès de dichromate de 

potassium en milieu acide (H2SO4), en présence du sulfate d’argent comme catalyseur, du 

sulfate de mercure comme complexant des chlorures.   
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La consommation d’oxygène par l’échantillon à analyser provoque un changement de la 

couleur dont l’absorbance est proportionnelle à la quantité de dichromate de potassium réduit 

et mesurée en équivalent d’oxygène. La DCO est évaluée par une prise d’essai de 2 ml de 

margines diluées qu’on mettra dans un tube DCO moyenne gamme (0-1500 mg/L) contenant 

les solutions citées auparavant. L’ensemble est mis dans un four DCO (HANNA HI 839800) à 

150°C pendant 2 heures. La demande chimique en oxygène est obtenue l’aide d’un lecteur 

DCO (HANNA HI 83214). Elle est exprimée en  equ d’O2 g/L.  

I.1.4.Absorbance à 228 nm  

La mesure de l’absorbance des margines à été faite avec 10ml de margines diluées à 288nm. 

Cette longueur d’onde correspond à l’absorption des liaisons insaturées des composés 

aromatiques [42]. Cette analyse nous permet de suivre la rupture de ces liaisons au cours de la 

dégradation [42].  

II.2. Caractérisation de BiFeO3  

II.2.1.  UV-visible  

 C’est une technique d’analyse quantitative, généralement elle fournit peu de renseignements 

sur la structure chimique d’un matériau, mais elle nous  renseigne  sur les propriétés optiques 

de l’échantillon comme : la transmission et l’absorption de la lumière ainsi que l’estimation 

de gap optique.  

II.2.1.1. Principe :  

Le principe de cette technique repose sur l’interaction lumière-matière dans le domaine de 

longueur d’onde compris entre 180-900 nm. Elle s’intéresse aux transitions électroniques de 

l’état fondamental vers un état excité provoqué par l’absorption d’un rayonnement incident 

d’intensité I0 en fonction de la longueur d’onde λ, lorsque celui-ci traverse un milieu 

homogène d’épaisseur l  

L’intensité du rayonnement transmis I est donnée par l’équation (II.1) 

      � = −��� �

��
= −���	                     (II.1) 

I : l’intensité transmise 

I0 : l’intensité incidente 
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T : transmitance 

II.2.1.2. Détermination de l’énergie de gap Eg  

L’énergie de gap correspond à l’énergie minimale entrainant le phénomène d’absorption de 

photons. Elle est déterminée à partir de l’équation de Trauc (II.2) : 

ѵℎ� = 
(ℎѵ − ��)�			     (II.2) 

α : coefficient d’adsorption 

h : constante de Planck (6,62.10-34  J.s) 

ѵ : fréquence de la radiation (   ѵ = �

�
 , avec c= 3.108 m/s) 

� = �

�
  Pour les semi-conducteurs de bande interdite direct 

C : constante 

Le coefficient d’adsorption est donné par la relation suivante : 

� =
����′��

�′
     Avec  �′ = �

���
                   (II.3) 

La réflexion R est exprimée comme suit : 

� = 1 − [ "

#$%
]1/2                        (II.4)  

T et A désigne respectivement la transmission et l’absorbance, sachant que : 

 ' = 10�)              (II.5) 

II.2.2. La diffraction des rayons X(DRX)  

Cette technique nous permet de déterminer  la structure  cristallographique du matériau, 

d’estimer  la qualité de sa cristallisation (pureté) et de déterminer la taille moyenne des 

cristallites.  

Son  principe consiste à l’enregistrement des rayons diffractés  par la poudre BiFeO3 à 

analyser  (réflexion des plans de l’indice de Miller hkl parallèle au support, en fonction de 

l’angle entre le rayonnement incident et l’échantillon). Un faisceau de rayons est diffracté sur 

un réseau de plans cristallins selon la loi de BRAGG (équation II.6)            
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2. ,(ℎ-.). sin 2 = � . 3                (II.6) 

d (hKl) : distance inter-réticulaire (la distance séparant les plans cristallins), 

θ : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié, 

n : ordre de la diffraction (n=33 nm), 

λ : longueur d’onde du faisceau des rayons X. 

II.2.2.1. Détermination de la taille moyenne des cristallites  

Le pic le plus intense (110)  a été utilisé pour la détermination de la taille moyenne des 

cristallites. Le calcul se fait grâce à l’équation de Scherrer (équation II.7) basée sur 

l’élargissement des pics de diffraction lié à la taille des cristallites [43] 

4 = �,6�

β789:
                (II.7) 

D : diamètre moyen des cristallites 

λ : longueur d’onde des rayons X 

; : Largeur du pic à mi-hauteur 

θ : angle de diffraction de la raie (hKl) 

II.3. Protocole expérimental du traitement de la margine  

 Une quantité de 100 ml d’une  margine diluée 100 fois a été placée dans une cellule à double 

enveloppe. Une quantité appropriée de BiFeO3 (0,6 g) à été ajoutée et la suspension a été agité  

pendant 30 min à l’obscurité (pour assurer une parfaite adsorption). Après cela, 10 ml d’un 

oxydant (peroxyde d’hydrogène ou persulfate) ont été ajoutés au même temps avec l’injection 

de l’ozone à un débit fixe égale à 600 mg/h. Ceci à été pris comme temps zéro pour la 

réaction. La température du mélange est choisie et fixée  grâce à une circulation d’eau dans la 

cellule assuré par moteur de type (HAAKE E12). L’homogénéité du milieu a été assurée avec 

une agitation magnétique à une vitesse constante.  Des prélèvements ont été effectués pendant 

des intervalles de temps allant de 1 à 40 min, la solution prélevée est  centrifugée à 2000 

tr/min pendant 2 min. 

 

 Le montage expérimental est donné dans la figure suivante :        
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Figure II.2 : Le montage expérimental 

La cinétique de la dégradation a été suivie par spectrophotomètrie UV/V. Pour la dégradation 

des margines nous avons effectué le dosage des composés phénoliques, la mesure de 

l’absorbance à 288 nm. La demande chimique en oxygène (DCO) a été déterminée dans les 

conditions optimales. 

Le taux d’abattement (dégradation) τ des polyphénols est calculé par :  

τ =
C� − C=
C�

. 100 

Avec : 

C0 : la concentration initiale des poluphénols   

Ct: la concentration à l’instant t des polyphénols 

Le taux d’abattement τ de la DCO est calculé par :  

τ =
DCO� − DCO=

DCO�
. 100 

Avec : 

DCO0 : La demande chimique en oxygène initial 

DCOt : la demande chimique en oxygène à l’instant t  
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I. Caractéristiques des margines : 

Les caractéristiques physico-chimiques des margines, utilisées dans notre étude, sont 

regroupées dans le tableau III.1 : 

Tableau III.1 :  Caractéristiques des margines utilisées 

Paramètres Valeurs 

pH 4,6 

polyphénoles 6,6 g/l 

DCO 133,0 g d’O2/l 

Abs 0.33 

DCO : demande chimique en oxygène, Abs : Absorbance à 288 nm. 

D’après les résultats consignés dans le tableau  ci-dessus, il en ressort que la margine est très 

acide, la valeur du pH est de 4,6. Cette valeur est proche de celle observée dans la 

bibliographie(4,5).  Cette acidité est probablement due à la présence de nombreux acides 

organiques tels que les acides gras et les acides phénoliques [44]. 

Ces margines sont aussi caractérisées par une forte concentration en composés phénoliques 

(6,6 g/l). Cette valeur est similaire à  celle trouvée par El Hadrami et al (6,3 g/l) [45], par blika 

et al (6,2 g/l) [45].  

La teneur en matière organiques exprimée en DCO est de 133,0 equ g d’O2/l. Cette valeur est 

très élevée par rapport à celle enregistrée dans d’autres types de rejets. En effet, la DCO ne 

dépasse pas 4,02 equ g d’O2/l dans les effluents d’abattoir qui sont considérés comme les 

principaux rejets  à caractère organique dominant. Toutefois, elle reste comparable à celle 

obtenues par Fadil et al (124,0 equ g d’O2/l) [45] et a celle trouvée  par Tsioulpas et al (140,0 

equ g d’O2/l) dans les margines [45].  

II. Caractérisation des nanoparticules de BiFeO3 

II.1. UV-visible  

II.1.1. Détermination de l’énergie de gap Eg  

Le tracé de (αhѵ)2 en fonction de l’énergie (hѵ)  nous permet de déterminer l’énergie de 

gap(gap optique) par extrapolation de la partie droite de la courbe (figure III.1).  
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Figure III.1 :

La valeur de l’énergie de gap de BiFeO

trouvée dans la bibliographie [

II.2.La diffraction des rayons X(DRX)

II.2.1.Détermination de la taille moyenne 

Figure III.2 : Diagramme de diffraction des rayons X de BiFeO

 

La figure III.2 présente le diffractogramme obtenu pour les nanoparticules 

révèle des pics fins qui peuvent

d’espace R3c (JCPDS n ° 86

observé. D’après la figure, on constate que l’axe préférentiel de la croissance cristalline est 
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: le tracé de (αhѵ)2 en fonction de l’énergie (h

La valeur de l’énergie de gap de BiFeO3 vaut 2.12 eV. Cette valeur coïncide avec celle 

bibliographie [46]. 

La diffraction des rayons X(DRX)  

Détermination de la taille moyenne des cristallites : 

Diagramme de diffraction des rayons X de BiFeO

diffractogramme obtenu pour les nanoparticules 

révèle des pics fins qui peuvent être adaptés à la phase pure rhomboédrique 

d’espace R3c (JCPDS n ° 86-1518). Aucun pic supplémentaire lié aux impuretés n'a été 

D’après la figure, on constate que l’axe préférentiel de la croissance cristalline est 
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en fonction de l’énergie (hѵ). 

eV. Cette valeur coïncide avec celle 

 

Diagramme de diffraction des rayons X de BiFeO3 

diffractogramme obtenu pour les nanoparticules de BiFeO3. Il 

rhomboédrique de BFO de groupe 

Aucun pic supplémentaire lié aux impuretés n'a été 

D’après la figure, on constate que l’axe préférentiel de la croissance cristalline est 
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suivant le plan (110) qui représente le pic le plus intense. La détermination de la taille des 

grains a été faite en considérant le pic le plus intense (110) observé pour une valeur de 2θ 

=32°. Elle vaut  41.3 nm on utilisant la méthode de Scherrer. 

III. Dégradation des margines par BiFeO3 associé à l’ozonation  

La dégradation des margines par les nanoparticules de BiFeO3 couplée à l’ozonation a été 

faite en utilisant un générateur d’ozone de marque GL-3189A fonctionnant avec un débit de 

600mg/h, des nanoparticules de BiFeO3, sous agitation magnétique. Nous avons utilisé des 

margines ayant subi un prétraitement et diluées 100 fois.  

Plusieurs facteurs peuvent affecter le mécanisme de la dégradation photocatalytique des 

margines. Cependant, nous allons étudier l´influence des paramètres suivants: 

� L’ozonation 

� L’agitation à l’obscurité 

� La nature d’oxydant 

� La masse 

� La température 

� Le pH 

La cinétique de la dégradation a été suivie par spectrophotométrie UV/V. Pour la dégradation 

des margines nous avons effectué le dosage des composés phénoliques, la mesure de 

l’absorbance à 288 nm. La demande chimique en oxygène (DCO) à été faite dans les 

conditions optimales.    

III.1. Effet de l’ozonation  

La figure III.3 correspond au taux d’élimination des composés phénoliques exprimé par C/C0 

en fonction du temps pour une masse de BiFeO3 égale à 0,6 g, un  pH de 4,6 et à une 

température de 30°C. 

A travers les résultats illustrés par la figure III.3, on remarque que le taux des composés 

phénoliques éliminés diminue en fonction du temps dans tous les cas étudiés. Néanmoins, la 

combinaison O3/BiFeO3 donne de meilleurs résultats. En effet, après  40 minutes de 

traitement, les résultats obtenus ont montré qu’on appliquant l’ozone seul, BiFeO3 seul, les 

taux de dégradation des composés phénoliques étaient respectivement de 39,95% et 29,71%. 
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Le taux de dégradation en utilisant les combinaisons O

valent  respectivement 59,53%, 24,2

Le mécanisme de dégradation pour 

est résumé par les équations

électrons pourraient passer de la bande de valence de BiFeO

et simultanément des trous seront générés

générés pourraient être piégés par l'ozone (Eq

des électrons et des trous photo

produits par le transfert d'électrons (Equation

hydroxyles OH.  vont contribuer dans la décomposition de la matière organique en CO

H2O et d’autres produits de faible poids moléculaire (Equation

Au cours de ce processus d'ozonation photocatalytique, les principales étapes 

sont [47] : 

 

BiFeO�	 � hѵ	 → BiFeO�	�e

 �

e
 � O� 	→ O�
.
											�III. 2�		 

O�
.
 � H� 	→ HO�	

. 								�III. 3� 

HO�
. → O� � OH.					�III. 4� 

OH. �matière	organique	 →

 

Figure III.3: Effet l’ozonation  sur le taux 

conditions : pH=4,6
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Le taux de dégradation en utilisant les combinaisons O3/BiFeO3, O3/H2O2  

%, 24,26% et 42,02%.  

Le mécanisme de dégradation pour l'ozonation photocatalytique avec BiFeO

est résumé par les équations III.1 à III.5. Par absorbance d’un photon, 

électrons pourraient passer de la bande de valence de BiFeO

et simultanément des trous seront générés (Equation  III.1). D'une part, les 

générés pourraient être piégés par l'ozone (Equation III.2), qui va inhiber la recombinaison 

des électrons et des trous photo-générés. D'autre part, des radicaux hydroxyles (OH

r le transfert d'électrons (Equations III.2 – III.4). Pendant ce temps, les radicaux 

vont contribuer dans la décomposition de la matière organique en CO

s de faible poids moléculaire (Equation III.5).  

Au cours de ce processus d'ozonation photocatalytique, les principales étapes 

� � h��						�III. 1� 

 

  

	 CO� � H�O � autres	produits						�III. 5�	 

’ozonation  sur le taux de dégradation des composés phénoliques 

pH=4,6 ; T=30°C et une masse de BiFeO3 de  0,6g
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2  et O3/H2O2/BiFeO3 

l'ozonation photocatalytique avec BiFeO3 

Par absorbance d’un photon,  des 

électrons pourraient passer de la bande de valence de BiFeO3 

1). D'une part, les électrons photo-

2), qui va inhiber la recombinaison 

générés. D'autre part, des radicaux hydroxyles (OH.) seraient 

4). Pendant ce temps, les radicaux 

vont contribuer dans la décomposition de la matière organique en CO2 et 

Au cours de ce processus d'ozonation photocatalytique, les principales étapes réactionnelles 

 

des composés phénoliques dans les  

0,6g 
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III.2. Effet de l’agitation a l’obscurité

La figure III.4 illustre l’effet de l’agitation à l’obscurité de BiFeO

des composés phénoliques à pH=4,6, une température de 30°C

est égale à 0,6 g. 

Plusieurs travaux [48] ont montré qu’une agitation à l’obscurité du

minutes a un effet bénéfique sur le taux de dégradation des polluants avec la catalyse 

hétérogène. L’agitation est un facteur physique qui permet de mettre en contact des molécules 

de l’adsorbat et la surface de l’adsorbant pour atte

Conformément à nos attentes,  

marqué sur la dégradation de la charge organique polluante des margines. Le taux de 

dégradation passe  respectivement de 

agitation à l’obscurité.   

Figure III.4: Effet de l’agitation

phénoliques à des conditions suivantes

III. 3. Effet de la nature de l’oxydant

La figure III.5 correspond aux taux d

C/C0 en fonction du temps pour deux

égale à 0,6 g, un pH égal à 4,6 

A travers les résultats illustrés dans cette figure, on remarque que le taux d’élimination des 

composés phénoliques diminue en fonction du temps pour les deux oxydants. Il apparait 
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de l’agitation a l’obscurité  

illustre l’effet de l’agitation à l’obscurité de BiFeO3 sur le taux d’élimination 

des composés phénoliques à pH=4,6, une température de 30°C et une masse de BiFeO

] ont montré qu’une agitation à l’obscurité du catalyseur pendant 30 

minutes a un effet bénéfique sur le taux de dégradation des polluants avec la catalyse 

hétérogène. L’agitation est un facteur physique qui permet de mettre en contact des molécules 

de l’adsorbat et la surface de l’adsorbant pour atteindre l’équilibre d’adsorption. 

Conformément à nos attentes,  cette  figure montre que l’agitation à l’obscurité a un effet 

sur la dégradation de la charge organique polluante des margines. Le taux de 

respectivement de 56,27% à 59,53% après 40 min d’ozonation sans et avec 

 

Effet de l’agitation a l’obscurité sur le taux de dégradation

phénoliques à des conditions suivantes ; pH=4,6 ; T=30°C et une masse de BiFeO

3. Effet de la nature de l’oxydant  

correspond aux taux de dégradation des composés phénoliq

en fonction du temps pour deux oxydants H2O2  et S2O8
2-, pour une masse de BiFeO

4,6 et à une température 30°C. 

A travers les résultats illustrés dans cette figure, on remarque que le taux d’élimination des 

composés phénoliques diminue en fonction du temps pour les deux oxydants. Il apparait 
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sur le taux d’élimination 

et une masse de BiFeO3 qui  

catalyseur pendant 30 

minutes a un effet bénéfique sur le taux de dégradation des polluants avec la catalyse 

hétérogène. L’agitation est un facteur physique qui permet de mettre en contact des molécules 

indre l’équilibre d’adsorption.  

figure montre que l’agitation à l’obscurité a un effet 

sur la dégradation de la charge organique polluante des margines. Le taux de 

après 40 min d’ozonation sans et avec 

 

de dégradation des composés 

et une masse de BiFeO3 de 0,6g. 

des composés phénoliques exprimé par  

, pour une masse de BiFeO3  

A travers les résultats illustrés dans cette figure, on remarque que le taux d’élimination des 

composés phénoliques diminue en fonction du temps pour les deux oxydants. Il apparait 
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clairement que les radicaux SO4
.- et OH. participent à l’oxydation des composés phénoliques 

[31,36].  

Cependant, on constate que les radicaux persulfates donnent de meilleurs résultats. En effet, le 

taux d’élimination des polyphénols est de 67,50%, alors que pour les radicaux hydroxyles, il 

vaut 34,98% au bout de 40 min de traitement sous ozonation. 

En utilisant H2O2 comme oxydant, H2O2 forme un complexe avec des sites  Fe(III) à la 

surface du catalyseur (équation III.6). Ensuite, les sites Fe(III) dans ce complexe sont 

convertis en sites Fe(II) ('équation III. 7). La surface Fe(II) réagit avec H2O2 pour former OH.  

et Fe(III) (équations III.9 et III.10). H2O2 excessif réagira avec OH. et produira HO2
. avec une 

capacité d'oxydation plus faible. Cela peut expliquer la diminution de l'efficacité de la 

dégradation des composés phénoliques par H2O2 seule sans BiFeO3 (figure III.3). Ce dernier 

fonctionne en effet comme un catalyseur dans ce cas (Fenton hétérogène) [31].   

Fe(III)'()* + H�O� → Fe(III)'()*	(H�O�)								(III. 6) 

 Fe(III)'()*(H�O�) → Fe(II)'()* + OH�
. + H�										(III. 7) 

HO�
. ↔ O�


. +H�									(III. 8) 

Fe(III)'()* +
HO�

.

O�

/ → Fe(II)'()* + O� +	H�								(III. 9) 

Fe(II)'()* + H�O� → Fe(III)'()* + OH. + OH
								(III. 10) 

OH. + H�O� 	→ HO�	
. +H�O										(III. 11) 

RH + OH. 	→ CO� + H�O + autre	produits											 (III.12) 

L’oxydation des margines par les ions sulfates a donné de meilleurs résultats par rapport aux 

ions hydroxyles car, dans le mélange, on aura la présence des ions sulfates (équation III.14, 

III.15) et les ions hydroxyles (équation III.17) qui vont réagir au même temps pour dégrader 

les composés organiques [30]. Néanmoins une concentration élevée (figure III.5) en sulfates 

donne des dégradations faibles en raison des réactions parasites (, III.16). 

Fe�� + e
 	→ Fe��								(III. 13) 

S�		O4
�
 + Fe�� → Fe�� + 2SO5

.
							  (III.14) 

 S�O4
�
 + Fe�� 	→ Fe�� + SO5

.
 + SO5
.�
												(R�)											(III. 15) 
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 Fe�� � SO5
.
 → Fe�� 	� SO5

.�


SO5
.
 � H�O	 → SO5

�
 � HO. �

	SO5
�
 � RH → CO� � H�O �

 

 

Selon la bibliographie les ions sulfates sont aussi considérés comme étant des oxydants très 

puissant à cause de leurs potentiel 

HO. (1.8-2.7V)[36]. 

III.4. Effet de la masse de Bi

Afin d'étudier l'effet de la charge du catalyseur sur la dégradation des margines par le système 

O3 / BiFeO3 / S2O8
2-, des expériences ont été menées à différentes quant

sont 0,15  0,3, 0,6 et 1,2 g. La sélection de la 

importante afin de minimiser l'excès de catalyseur et d'assurer l'absorption totale des photons. 

La figure  III.7 donne l'effet de la masse de BiFeO

exprimé  par C/C0 en fonction de temps, 

0,05M,  un pH = 4,6 et à une température 

Figure III.5 : Effet de concentration de 
l’oxyde persulfate sur le taux d’élimination 

des composés phénoliques dans les 
conditions : pH=4,6 ; T=30°C et une 

masse de BiFeO3 de 0,6g.
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											�R5�											�III. 16� 

� H�																�III. 17�  

autre	produits										�III. 18� 

 

 

 

Selon la bibliographie les ions sulfates sont aussi considérés comme étant des oxydants très 

puissant à cause de leurs potentiel redox (2.5-3.5V) supérieure à celui des ions hydroxyles 

iFeO3 

l'effet de la charge du catalyseur sur la dégradation des margines par le système 

, des expériences ont été menées à différentes quantités de catalyseur   qui 

2 g. La sélection de la quantité optimale en masse

importante afin de minimiser l'excès de catalyseur et d'assurer l'absorption totale des photons. 

donne l'effet de la masse de BiFeO3 sur la dégradation des polyphénols

en fonction de temps, pendant l’ozonation avec un pH = 4,6 et S

température égale à 30°C. 

Effet de concentration de 
l’oxyde persulfate sur le taux d’élimination 

des composés phénoliques dans les 
; T=30°C et une 

de 0,6g. 

Figure III.6: effet de la nature de l’
sur le taux d’élimination des composés 

phénoliques dans les conditions
T=30°C et une masse de BiFeO

 

Chapitre (III)                                                                                           Résultats et discussions                

28 

  

Selon la bibliographie les ions sulfates sont aussi considérés comme étant des oxydants très 

3.5V) supérieure à celui des ions hydroxyles 

l'effet de la charge du catalyseur sur la dégradation des margines par le système 

ités de catalyseur   qui 

en masse du catalyseur est 

importante afin de minimiser l'excès de catalyseur et d'assurer l'absorption totale des photons. 

sur la dégradation des polyphénols, 

zonation avec un pH = 4,6 et S2O8
2- = 

e la nature de l’ oxydant 
sur le taux d’élimination des composés 

phénoliques dans les conditions : pH=4,6 ; 
et une masse de BiFeO3 de 0,6g. 
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Pour des masses de BiFeO3 de 0,15, 0,3,  0,6 et 1,

était d'environ 57,86%, 62,16%,

photodégradation qui augment

Ces  résultats indiquent que la dégradation

du catalyseur jusqu'à environ 0,6 g

l'augmentation de la surface active totale disponible pour la réaction catalytique. 

Cependant, en doublant la masse BiFeO

diminution serait due  à de nombreux phénomènes désagréables, à savoir l'agglomération des 

particules ainsi que la combinaison électron trou (e

photo-catalytique en diminuant le nombre de sites actifs sur la surface

La figure III.7: Effet de masse de BiFeO

dans les conditions : pH=4,6

III.5. Effet de la température

La figure III.8 correspond au 

en fonction du temps. Pour évaluer

composés, nous avons travaillé

0,6g, un pH 4,6 à des températures 

A travers les résultats illustrés dans la figure

composés phénoliques diminue en fonction du temps pour toutes les températures choisies.

Cependant, ces résultats montrent 

température  égale à 30°C.  
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de 0,15, 0,3,  0,6 et 1,2g l'élimination des composés phénoliques 

était d'environ 57,86%, 62,16%, 67,50% et 54,56%. Ceci a révélé que 

photodégradation qui augmente dans l'intervalle de masse de 0,15 à 0,6 g. 

que la dégradation des composés phénoliques augmente avec la masse 

nviron 0,6 g. Cette amélioration serait principalement attribuée à 

l'augmentation de la surface active totale disponible pour la réaction catalytique. 

oublant la masse BiFeO3 à 1,2g, l'efficacité de l’ozonation diminue. Cette 

e nombreux phénomènes désagréables, à savoir l'agglomération des 

particules ainsi que la combinaison électron trou (e-/ h+) qui affectent négativement la réaction 

catalytique en diminuant le nombre de sites actifs sur la surface [49].

Effet de masse de BiFeO3 sur le taux d’élimination des composés phénoliques 

pH=4,6 ; T=30°C ; et une concentration de S2O

Effet de la température : 

taux d’élimination des composés phénolique

n fonction du temps. Pour évaluer l’influence de la température sur l’élimination de ces 

nous avons travaillé en présence de S2O8
2-(0,05M), une masse 

pH 4,6 à des températures de 20, 30, 40 et 60°C. 

es résultats illustrés dans la figure III.8, on remarque que le taux d’élimination des 

s diminue en fonction du temps pour toutes les températures choisies.

sultats montrent que le meilleurs taux d’élimination à été obtenu à une 
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2g l'élimination des composés phénoliques 

67,50% et 54,56%. Ceci a révélé que l'efficacité de la 

augmente avec la masse 

. Cette amélioration serait principalement attribuée à 

l'augmentation de la surface active totale disponible pour la réaction catalytique.  

, l'efficacité de l’ozonation diminue. Cette 

e nombreux phénomènes désagréables, à savoir l'agglomération des 

) qui affectent négativement la réaction 

. 

 

sur le taux d’élimination des composés phénoliques 

O8
-2 =0,05M. 

phénoliques exprimé par C/C0 

l’influence de la température sur l’élimination de ces 

(0,05M), une masse de BiFeO3 égale à 

, on remarque que le taux d’élimination des 

s diminue en fonction du temps pour toutes les températures choisies. 

’élimination à été obtenu à une 
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Nous pouvons conclure que le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, 

du fait qu’il s’agit d’un processus d’activation photonique. La diminution de la température 

favorise l’adsorption qui est un phénomène spontanément exothermique. Au contraire, quand 

la température augmente, l’adsorption e

Figure III.8: Effet de température sur le taux d’élimination des composés phénoliques 

les conditions : pH=4,6 ; une concentration de S

III.6. Effet de pH initial de la margine

La figure III.9 correspond aux taux d’élimination des composés ph

fonction du temps, pour une  concentration de persulfate S

de BiFeO3 0,6 g, une température de 30°C à des vale

La diminution du pH (figure 

indique la conversion des composé

que dans les premiers stades du traitement, les composé

de nombreux intermédiaires aromatiques, conduisant à la réduction de la couleur de la 

margine. Les composés aromatiques subiraient l’ouverture de cycle benzénique pour former 

des acides, conformément à la diminution de pH du 4,6 à

(Figure III.10).  

Les équations (III.19) - (III.21

les trous positifs réagissant avec H

une concentration trop élevée à l'état acide, l'excitation de H

sera supprimée en raison d'une concentration excessive de H

OH-.  
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Nous pouvons conclure que le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, 

du fait qu’il s’agit d’un processus d’activation photonique. La diminution de la température 

un phénomène spontanément exothermique. Au contraire, quand 

la température augmente, l’adsorption exothermique est défavorisée [49]. 

Effet de température sur le taux d’élimination des composés phénoliques 

une concentration de S2O8
-2 =0,05M et une masse de BiFeO

initial de la margine: 

correspond aux taux d’élimination des composés phénoliques exprimé 

fonction du temps, pour une  concentration de persulfate S2O8
2-qui égal à 0,05M, une masse 

0,6 g, une température de 30°C à des valeurs de pH qui égale à  

 III.10) au cours de la dégradation des compo

dique la conversion des composés aromatiques en acides [50]. L’évaluation du pH montre 

ades du traitement, les composés organiques se dégradent pour former 

de nombreux intermédiaires aromatiques, conduisant à la réduction de la couleur de la 

margine. Les composés aromatiques subiraient l’ouverture de cycle benzénique pour former 

des acides, conformément à la diminution de pH du 4,6 à 2,7 après 40 minutes de traitement

21) montrent que la formation de radicaux OH

les trous positifs réagissant avec H2O et OH- sur la surface du BFO [51]. Si les ions H

une concentration trop élevée à l'état acide, l'excitation de H2O et OH- dans les radicaux 

sera supprimée en raison d'une concentration excessive de H+ et d'une faible concentration de 
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Nous pouvons conclure que le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, 

du fait qu’il s’agit d’un processus d’activation photonique. La diminution de la température 

un phénomène spontanément exothermique. Au contraire, quand 

 

Effet de température sur le taux d’élimination des composés phénoliques dans 

=0,05M et une masse de BiFeO3de0,6g. 

énoliques exprimé C/C0 en 

qui égal à 0,05M, une masse 

 4,6 , 7 et 12. 

au cours de la dégradation des composés phénoliques 

]. L’évaluation du pH montre 

se dégradent pour former 

de nombreux intermédiaires aromatiques, conduisant à la réduction de la couleur de la 

margine. Les composés aromatiques subiraient l’ouverture de cycle benzénique pour former 

2,7 après 40 minutes de traitement 

H. est provoquée par 

]. Si les ions H+ ont 

dans les radicaux OH. 

et d'une faible concentration de 
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Pour résumer, la photo catalyseur

ou supérieur [52]. Comme on peut le voir sur la figure 

phénoliques pour des valeurs de pH allant de 4.6 à 7.

bout de 40 minutes. Cela signifie que l'efficacité de la photocatalyse

plage de pH. Cependant, lorsque

phénoliques  était réduit à 82,93%. Ce phénomène est  en accord avec la théorie mentionn

que les propriétés photo catalytiques 

                    

BFO	
6ѵ
78 h� � e
									�III. 19� 

 H�O� h� 	→ OH. � H�										�999

  :;
 � <� 	→ OH.																		�III

 

 

III.7. La d emande chimique en 

Les composés phénoliques, après traitement, se dégradent

petites tels que les acides acétiques

significative sur la valeur de la DCO 

La figure III.10: effet de pH sur le taux 
d’élimination des composés phénoliques 

dans les conditions : T=30°C
concentration de S2O8

-2=0,05M et une 
masse de BiFeO3 de 0,6 g
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photo catalyseur présentera une meilleure capacité d'oxydation à pH neutre 

. Comme on peut le voir sur la figure 6, le taux d’abattement  des composés 

r des valeurs de pH allant de 4.6 à 7.0 étaient d'environ 67,50% à 72,27

minutes. Cela signifie que l'efficacité de la photocatalyse varie peu

plage de pH. Cependant, lorsque la valeur du pH s'élevait à 12.0, le taux de composés 

était réduit à 82,93%. Ce phénomène est  en accord avec la théorie mentionn

que les propriétés photo catalytiques seraient meilleures à pH neutre ou plus élevé 

999. 20�	 

III. 21�  

 

. 

emande chimique en oxygène  

phénoliques, après traitement, se dégradent en molécules organiques plus

que les acides acétiques, aldéhydes et cétones. Ce qui contribue de manière

sur la valeur de la DCO [52]. 

effet de pH sur le taux 
d’élimination des composés phénoliques 

: T=30°C ; une 
=0,05M et une 
de 0,6 g 

La figure III.11 : Le tracé du 
pH en fonction du temps
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re capacité d'oxydation à pH neutre 

, le taux d’abattement  des composés 

0 étaient d'environ 67,50% à 72,27% au 

varie peu dans cette 

le taux de composés 

était réduit à 82,93%. Ce phénomène est  en accord avec la théorie mentionnée 

à pH neutre ou plus élevé [51]. 

en molécules organiques plus  

contribue de manière 

Le tracé du 
pH en fonction du temps 
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La figure III.11 donne l’évolution de la DCO des margines exprimé par le rapport 

(DCO/DCO0) en fonction du temps d’ozonation dans les conditions optimales (

BiFeO3 qui égal à 0,6g, pH= 12 et une température de 30°C). 

Les résultats obtenus montrent que le taux

98,04%. Ce résultat est approximativement 4 fois supérieure à celui trouvé par 

al qui ont utilisé TiO2/UV sur les margines. 

Figure III.11 : tracé de rapport DCO/DCO

III.8. Le spectre UV  

Les composés phénoliques absorbent à une longueur d’onde qui

La figure III.12 donne le balayage

seul, O3/BiFeO3 et  O3/BiFeO

(288nm) diminue en fonction de traitement utilisé.

meilleure décoloration à été obtenue lorsque on à combinait O

Le traitement par la combinaison O

L’abattement de l’absorbance 

accord avec l’abattement  obtenue pour les  polyphénols et la DCO
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l’évolution de la DCO des margines exprimé par le rapport 

) en fonction du temps d’ozonation dans les conditions optimales (

pH= 12 et une température de 30°C).  

Les résultats obtenus montrent que le taux de dégradation de la matière organique est de 

Ce résultat est approximativement 4 fois supérieure à celui trouvé par 

/UV sur les margines.  

tracé de rapport DCO/DCO0 en fonction du temps

absorbent à une longueur d’onde qui est égale à 288 nm

donne le balayage spectrale de la margine seul, lors de son

/BiFeO3 /S2O8
-2. Les différents spectres indiquent que le pic maximum 

diminue en fonction de traitement utilisé. L’analyse de cette figure montre que la 

meilleure décoloration à été obtenue lorsque on à combinait O3, BiFeO3 et 

e traitement par la combinaison O3/BiFeO3 /S2O8
-2 donne l’absorbance la plus faible. 

de l’absorbance est de 26,47 % par rapport à la margine seul

accord avec l’abattement  obtenue pour les  polyphénols et la DCO.  
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l’évolution de la DCO des margines exprimé par le rapport 

) en fonction du temps d’ozonation dans les conditions optimales (une masse de 

matière organique est de 

Ce résultat est approximativement 4 fois supérieure à celui trouvé par El Hajjouji et 

 

en fonction du temps. 

à 288 nm [44]. 

lors de son traitement par O3 

indiquent que le pic maximum 

L’analyse de cette figure montre que la 

et les persulfates.  

donne l’absorbance la plus faible. 

la margine seul, ce qui est en 
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Figure III.12 : Spectres UV-visible de margine (OMW), O3, BFO/O3, BFO/O3/S2O8
-2. 

Tableau III.2. : Le taux de dégradation des  différents  systèmes utilisés. 

Concentration initiale en polyphénols = 6,6625g/L, pH = 4.6, Température = 30 °C, BiFeO3 

(0.6 g/l), volume de traitement =100 ml, temps de traitement = 40 min+ agitation 

magnétique, ozonation (600 mg/h) 

Type  de traitement % degradation 

O3 

BiFeO3 

BiFeO3+H2O2 

O3 + BiFeO3 

O3 +H2O2 

O3+ BiFeO3+Agitation a l’obscurité 

O3+ BiFeO3+H2O2 Agitation a l’obscurité 

O3 +BiFeO3+ S2O8
2-(PH=4,6)Agitation a l’obscurité 

O3 +BiFeO3+ S2O8
2-(PH=12) Agitation à l’obscurité 

39,95% 

29,71% 

19,66% 

56,27% 

24,26% 

59,53% 

42,02% 

67,50% 

82,93% 

 

Le tableau III.2 résume tous les résultats que nous avons donnés auparavant : 

�
 Le BiFeO3 couplé à l’ozonation donne de meilleurs résultats par rapport à BiFeO3 seul 

et l’ozonation seul. 

� Le BiFeO3 agité 30 min à l’obscurité donne de meilleurs résultats. 
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� BiFeO3/O3/S2O8
2- donne de meilleurs résultats que BiFeO3/O3/H2O2. 

� Le meilleur taux de dégradation (82,93%) à été trouvé à pH 12 pour la combinaison 

BiFeO3/O3/S2O8
2- .   
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Conclusion : 

Les margines ayant fait l’objet de cette étude ont d’abord subit une décantation puis  une  

filtration.   

La caractérisation initiale de ces effluents a montré qu’elles sont acides (pH= 4,6). Ils   

présentent une teneur importante en composés phénolique (6,6625g/l). La charge organique 

exprimé en DCO était de 133,0 equ g d’O2 /l. 

Différents systèmes de dégradation ont été utilisés seul ou combinés : L’ozone seul, BiFeO3 

seul, O3/BiFeO3, O3/H2O2, O3/H2O2/BiFeO3et O3/S2O8
-2/ BiFeO3. 

Comparé aux autres systèmes, la dégradation par  O3/S2O8
-2/ BiFeO3 a donné de meilleurs 

résultats. 

Les résultats de la dégradation photocatalytique des margines diluées 100 fois, à une vitesse 

d’agitation (200trs/min), montrent que les conditions optimales pour une meilleur dégradation 

des composés phénoliques, de couleur et de la DCO des margines des huileries d’olive, traités 

par la photocatalyse hétérogène en utilisant des nanoparticules de BFO irradiées avec une 

source d’ozone correspondent à un pH égal à 12, une concentration 0,05M en persulfates, une 

masse de BiFeO3 (0,6g), une température égal 30 C° pendant 40 min d’ozonation .  

Ce procédé à permis d’obtenir des résultats satisfaisants pour la dégradation des margines, ou 

le taux de dégradation des composés phénoliques à atteint les 67,50% et  la DCO de 98,04%.  
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Résumé : 

Les margines des huileries d’olive posent de sérieux problèmes à l’environnement. Parmi les 

procédés de traitement existants, les procédés d’oxydation avancée sont en plein essor.  

Les études cinétiques que nous avons réalisées ont montré que taux de dégradation en 

composés phénoliques, en DCO et en coloration est respectivement de 67,50 %, 98,04 % et 

26,47% après 40 minutes de traitement. 

Ces taux d’abattement ont été obtenus sous agitation magnétique,  à un pH égal à 4,6, en 

présence d’ozone, une température de 30C°, une concentration de 0,05M en persulfate et une 

masse de BiFeO3 égal à 0,6 g. 

Mots clés : procédé d’oxydation avancée, BiFeO3, persulfates, ozonation, élimination, 

polyphénols, DCO. 


